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I 石炭化行程に関する研究
はじめに
石炭は エネルギー資源 と し て重要 な も の で， そ の合理的利用 は 今 日 の み な ら ず， 将来 と も きわ め て
重要 で あ る 。 従 っ て そ の 化学構造 を 徹底的 に 調べ， 原植物か ら い か に 変化 し て 生成 し た を 解 明 す る こ
と は ， 石炭研究の 根本問題で あ り ， 利 用 上に も 益す る 所が大 であ る 。 よ っ て 石 炭の 生 成 に 関 し て は 実
に 多 く の研究が発表 さ れて きた が， 今な お そ の生成過程に は 不明 の 点がは な は だ多い 。
富 山 県魚津市 の 海岸に 主 と し て 杉か ら な る 埋没林が， 昭和 5 年 に 発見 さ れ た が ( 昭和11年， 天然記
念物指定 ) ， こ れ は 陸生植物が泥炭化作用 を 受けた も の と み な さ れて い る 。 著者 ら は こ の性状 を 調べ，
同種 と 思わ れ る 現在の杉材 と 比較 し て ど の 様 な 状態 に あ る か を 知 ろ 7 と し た 。 さ ら に こ の 試料 を 用 い
て い わゆる Bergius 1 ) ら の水な ど を 媒体 と し て オー ト ク レーブ中 で加熱す る 方法に よ っ て 石 炭化 し ，
そ の人工的石炭化 の機構 を 各方面か ら 検討す る こ と に よ っ て ， 天然の石炭化行程 を 明 ら か に し よ う と
し た 。 こ れ は 従来行な わ れた 人工石炭化が2 ) ， 木村な い し セ ル ロ ー ズ ま た は リ ク、、ニン を 直接原料 と し
た も の に 対 し て， 人工的 に は 実現 し 難 い 泥炭化作用 を す でに 受けて い る こ の種の試料 を 用 い る こ と に
よ っ て ， よ り 自 然 の石炭化作用 に 近 い 経過 を 追い う る と 考 え た か ら で あ る 。
2 魚津埋没杉材の泥炭化
昭和5年 発掘 さ れ， 簡単 な 施設 に 保存 さ れ て きた も の と ， 昭和27年再発掘 さ れ た 埋没材 の組成 を 調
べた 。 ま た 県内 で見 ら れ る 杉の 内， も っ と も 成長がはや く 埋没杉材 と 同種 と 推定 さ れ る 通称ボカ杉の
組成 と も 比較 し た 。 ま ず 前発掘の も の と 再発掘の も の と 比較す る と ， 前者の アルカ リ 抽出 分 は 著 し く
多 く ， 微腐材 に 近 い値 を 示 し て い る。 ま た 前者の全セ ル ロ ーズ， aー セ ル ロ ー ズ， y セ ル ロ ー ズは
少なし リ ク ザニン は 後者 と ほ と ん ど 同 量 を 示 し て い る 。 こ れは前発掘埋没材が空気 中 での風化作用 な
ど の影響 を 受けた こ と を 示 す 。 し か し 再発掘埋没材 は 大気 中 の諸作用 を 受けて お ら ず ， ほ ほ、埋没中 の
状態を 示す も の と 考 え ら れ， 14 C に よ る 年代測定の結果3 ) ， 1960土70年 の値が発表 さ れて い る 。 そ の
化学分析値は ボカ杉に 比較 し て 大差 な し 泥炭化 のご く 初期 の状態 に あ る と 考 え ら れ， そ れ ら の 元素
分析値 を 比較 し で も 同様の こ と が明 ら か に な っ た。4 )
3 魚津埋没杉材の人工石炭化
次 に 内容積1000m.eのオー ト ク レーブに こ の再発掘埋没材試料50 g と 水 500mCを 装 入 し て 石 炭化 を 進
め た 。 石炭化温度， 150-400"C ， 石炭化時間， 8 -72hr， 石炭化圧 力 ， 4 -270kg/ cm2の石 炭化条件で、
行な っ た 。 オー ト ク レーブを 一定温度 ま で加 熱す る 初期加熱速度 は ， 生成 し た 人造石炭の性状 に 大き
- 1 
富 山 大学工学部紀要第38 巻 1987 
い影響 を 与え る の で， 7 'C /min. と 一定に し て 行 な っ た 。 こ れ ま で発表 さ れ た 人工石 炭化 の 研究では
こ の初期加熱速度が示 さ れず無視 さ れ て きた 。 ま た 熱媒体 と し て 水 を 用 い た の で， 加熱中 に 試料の加
水分解が考 え ら れ る 。 し か し 天然の石 炭化 に お い て も 水の存在が充分予想 さ れ る の で， 天然の石 炭化
と 全 く 異な る こ と を 行な っ て い る わ け では な い 。 ま た 過去の他の研究2 ) では ， そ の製造化程で相当苛
酷な処理 を 受 け た 純粋な セ ル ロ ー ズ， リ ク 、、ニ ン な ど を 出 発原料 と し て 用 い て い る が， 本研究では 地質
学的に も そ の 成 因 が調べ ら れ5 にそ の化学的組成 も 明 ら か で， す で に 泥炭化作用 を 受け て い る 埋没材
を 出発原料 と し て い る 。 石 炭化圧 力 は オー ト ク レーブ内 の水の蒸気圧 と 試料の分解生成方、ス の圧力 の
和 で示 き れ る 。 こ の よ う に し て 得 ら れ た 人造石 炭の 元素分析， 組成分析， 示性分析等 を 行 な い， 天然
石 炭の 分析値 と 比較 し た と こ ろ ， 石 炭化温度200'C 程度 で， 泥炭相当物へ， 250'C 程度 で， 亜炭， 褐炭
相当物へ， 300'C 以上でレキ青炭相当物への移行が認め ら れた 。 賀田 法 6) に よ る 示性分析の結果， 石 炭
化温度 200'C でセ ルロ ー ズが， ほ と ん ど消滅 し て ビチュ ー メ ン への変化が考 え ら れ る 。 リ ク ゃニン は 200
-250'C お よ びそ れ以上では ， 恒量 を 示 し て い る 。 Spri nger 法示性分析 7) の結果， 200'C 前 後 で え た も
の に は リ グニン も ， セ ル ロ ー ズ も な く ， すべ て フ ミ ン と し て 定量 き れ て い る 。 高石炭化温度 で え た 生
成炭の リ ク 、、ニ ン も ， メ ト キシル基の含有量が非常に 少なし フ ミ ン 化 し た も の であ る と 考 え ら れ る 。
す な わ ち 石 炭化 温度200-250'C で え た生成炭では， 構造上大きい変化が認め ら れ た の で， ま ず セ ル ロ
ー ズが， 次に リ ク 、、ニ ン が， ビチュ ー メ ン ， 石 炭質 ( フ ミ ン 等 ) へ移行す る こ と を 明 ら か に し た 。 4 ) 石
炭化の 際の生成方、ス に は ， 炭酸yゲス が最 も 多い が メ タ ン も 石 炭化温度が高 く な る と 多 く 生 成 し た 。 粘
結性 も ， JIS， 燃研法 で調べ た が， 325-350'C で え た も の に 凝結性が認め ら れ る 程度 で， 他の も の に
は 粘結性が認め ら れ な か っ た 04 }生成炭の 元素分析値 を 用 い て ， Krevelen の コールバン ド 上の位置
を 調べ 8) ， 石 炭化温度 300'C 位 ま での も の は ， 天然石 炭のコー ルバン ド に 入 り ， 特に 石 炭化温度250
-260'C で え た も の は ， 北海道炭の コールバン ド 9 ) と も 一致 し て お り ， 十勝亜炭の人工石 炭化 の コール
バ ン ド 10 ) と も 一致 し て い る か ら ， 人工石 炭化の初期石炭化 の過程は ， 天然の 石 炭化 と 一致 し て い る 。
石 炭化 の 際， 圧力 を 高め る こ と に よ り ， 天然の石 炭化 に 近づけ る こ と ができる と い わ れ て い る が， 本
研究に お い て も そ の こ と が認め ら れ た 11) 大内 の コー ルバ ン ド 12 ) で も 生成炭は 妥当な 位置 を 示 し て
い る 。 密度法に よ り 生 成 炭の平均構造 の 芳香族性， 環数， 平均分子量 を 求め た が， 長井の 天然石 炭9 ) 
の そ れ ら と 比較 し て 大差 な し おお よ そ 一 致した 結果 を 示 し た 。 12 ) 生成 炭の赤外線吸収 ス ベ ク ト ル ( 1
R) を 測定 し た 結果， 天然石炭 と 類似 し ， 石炭化温度150-2 00'C で え た 生成 炭の ス ペ ク ト ルは ， セ ル
ロ ー ズに ， 200-250'C ていえ た生成炭の ス ベ ク ト ルは リ ク 、ニン に ， 250'C 以上で え た 生成 炭の ス ペ ク ト
ル は 天然石炭に 類似 し て い る こ と を 知っ た 。 さ ら に 生成 炭の赤外線吸収 ス ベ ク ト ル の 各官能基 の 吸収
を 調べ， 吸光度の変化 を 調べ た が， 生成炭の 炭素含有量 と そ の吸光度 と の 変化 の 聞 に 相 関 関係があ る
こ と を 知っ た 。 13 ) 生成 炭の ピ リ ジン 抽出 物の H-NMR ス ベ ク ト ル も 測定 し た が， 天然石 炭の抽出物に
類似 し て お り ， そ れ ら の平均構造の類似が考 え ら れ る 。 ま た 生成炭のピ リ ジン 抽出物の収量は ， 炭素
含有量78%で， 最高38%が え ら れ， 天然石 炭 と 似た 傾向 を 示 し た 。 S 値3.7ppm の シ グナルは 天然石
炭の 十勝亜炭に 認め ら れ る が， 生成炭に お い て も 石 炭化温度 の低い も の に 多 く 認め ら れ た 。 こ れは メ
ト キシル基フ。ロ ト ン に 帰属す る こ と を 明 ら か に し た 。 そ し て 抽出 物の平均構造 のパラメ ー タ ー を 算出
す る た め， Brown の 式 14 ) に メ ト キシル基 に 関す る 修正項 を 新た に 導 入 し て ， 芳香族性， 環結合度，
置換度， 芳香族環の脂肪族側鎖 の長 さ な どを調べ， 天然の石 炭 と 類似の平士句構造 を も つ こ と を 知 っ た 。
15 ) こ の B rown の 式への修正項の導 入 は ， 非常に 大きい 意味 持ち， 石炭構造研究上高〈評価され，
の後発表 さ れ た 他の 研究に 大きい影響 を あ た え た 。
4 結 論
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塚島 魚津埋没林によ る人 工石炭化行程 に関す る研究およびアルキル化 によ る 石炭の可溶化 に関す る研究
現在 も 石 炭化行程中 に あ る と 考 え ら れ る 埋没材の 中 で， 最 も 多 く 見受け ら れ る 埋没杉材 と ， 同種 と
考 え ら れ る 現在の杉材 と 比較 し た 結果， ご く 初 期 の 石 炭化 を 受 け て い る こ と を 知 っ た 。 さ ら に 人工的
に 石 炭化 を 進め ， 石 炭化温度200 C 程度 で 、泥炭相当物へ. 2500C 程度 で亜炭， 褐炭相当物へ. 3000C 以
上でレキ青炭相当物への移行が認めら れ， 先ず セ ル ロ ー ズが， 次 に リ ク 、、ニン がビチュ ー メ ン ， 石 炭質
へ と 移行す る こ と を 明 ら か に し た 。
II 石炭のアルキル化(液化)に関する研究
はじめに
石 炭の構造 を 明 ら か に す る た め従来は ， 熱分解， 水素化分解， 酸化等に よ る 可溶化物の構造が調べ
ら れ て き た が， 反応 条件が苛酷な た め ， 分解， 崩壊が進み， その過程で構造の 変化 が予想、さ れ， 原炭
中 の単位構造 の類推が 困 難 と な る 。 原、炭の解重合で も 調べ ら れ て い る が， 解重合反応 に よ り 単位構造
の変 化， 可溶化度の低下 な ど も 考 え ら れ る 。 1 6)
こ の石炭の可溶化に よ り 石 炭の 化学構造 を 調べ る 方法論 と し て は ， 石 炭の単位構造 を な る べ く 壊 さ
な い で， 非常に 温和 な 条件 で溶剤 に 可溶化 さ せ， え ら れ た 可溶化成分の芳香族部分の骨格構造 の み な
ら ず， アル キル側鎖やナフ テ ン 環な ど に 関す る 知 見 よ り ， え ら れ た 平均単位構造 よ り 石 炭の化学構造
が推定され る 。 石 炭 を 溶剤 に 可溶化 さ せ る た め に は
a ) 分子量の低下 は あ ま り な い が， 芳香族環に アルキル基やアシル基 を 導 入 し て 分子 間 カ を 弱め る
方法
b ) 分子量 は あ ま り 変化 き せ ず ， 芳香族環 を ナフ テ ン 環に す る 方法
c ) エー テ ル結合， メ チレ ン 結合 を切断す る 方法
が考 え ら れ る と い わ れ て い る 。 1 7)
さら に 石 炭を 溶剤 に 可溶化 さ せ る 方 法 と し て は ， 反応条件が非常に 温和 なSte rnbe rg の還元 アルキ
ル化法 ( 常温， 常圧 ) 1 8) . 私 ど も が開発 し た 新アルキル化法 ( 常圧. 130� 1400C ) 1 9 ) が あ り ， こ れら
の方法に よ る 可溶化生成物の構造 を 調べ る こ と に よ り ， よ り 有利 に 原炭の単位構造 を 知 る こ と が で き
る 。 さら に 石炭モデル化合物の アルキル化 を 行な つ こ と に よ り ， そ の反応機構が知 ら れ， 石 炭可溶化
物の構造解析の結果の信頼性 を 高 め る こ と ができる 。 そ し て 還元 アルキル化法 で 、は ， 上記の 3 方法の
反応が起 こ っ て お り ， 新アルキル化法では， 主 と し て a ) の アルキル基の導入反応 が非常に 多 く 認め
ら れ. b )  c ) の飽和化お よ びエーテ ル結合の解裂反応 も 一部起 こ っ て い る 。
2 還元アルキル化法による石炭の可溶化について
米国の Sternberg ら は 多環芳香族構造 を も っ石 炭 を 常温， 常圧下， テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 溶媒中 に て
アルカ リ 金属 ( K) と 少量の電子移動剤 ( ナフ タ レン ) と で処理 し て 石 炭 を アニオン化 し ， こ れ に ハ
ロ ゲン 化アルキル を 作用 さ せ た が， え ら れ た アルキル化石 炭はベ ン セ ーン に 非常に よ く 溶解 し た 。 こ れ
は 芳香族環の一部がナフ テ ン 環化 し ， さ ら に アルキル基の付加導 入 に よ る も の と 考 え ら れ る 。 例 え ば
原炭では 3 % し か 溶解 し な い の に ， アルキル化 に よ り 95%溶解 し た 。 1 8) こ の アルキル化 は 常温， 常圧
下 の 反応、であ り な が ら 高温， 高圧下 で、の 水素化分解 に 匹敵す る 優れ た 石 炭可溶化 ( 液化 ) 法 で あ る。
よ っ て 著者 ら は 本法 に よ り ， 主 と し て 北海道炭の構造 を 調べ た 。2 0 ) 外国では 本法に よ る 研究が多 く 発
表き れ た が1 2 \国内 で は 阪大， 吉川， 野村2 2 ) ら お よ び九大， 持団ら 2 3 ) の研究が発表 さ れ た 。
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2 .  1 本アルキル化法に よ り え ら れ た 石炭可溶化生成物の アル コキシル基の定量分析， 赤外線吸収
ス ベ ク ト ル分析， H -NM R分析等に よ り ， フ ェノー ル性OH 基 の アル コキシル基化， エ ー テ ル結合の
解裂 を 確認 し た 。 し か し 芳香族炭化水素への アルキル基の 付加 導 入 は ， 未確認 で、あ っ た の で， 1 3 C ー
アルキル化剤 に よ り え ら れ た 石 炭可溶化物へ の 導 入 さ れ た 1 3 C アルキル基 を ， 1 3 C - NM R 分析で
確認 し た 。 2 1 ).2 4 )そ の 後 こ の手法 は 米国の Al emany2 5 )に よ り 発表 さ れ た 。
2 .  2 石 炭モデル化合物 と し て ナフ タ レ ン ， ア ン ト ラ セ ン ， フ ェナン ト レン ， ク リ セ ン ， ピ レン ，
アセ ナフ テ ン を 用 い て， テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン ( TH F) 溶媒中 に て 金属K に よ り アニ オン 化 し た 後， 水
素化 ( H2 0 ) 並びに メ チル化処理に よ り え た 生成物 を GC， GC .M S で調べ た 。 ナフ タ レ ン ， ク リ セ
ン， ピレン ， アセ ナフ テ ン の 水素化物中 に は ， 水素が 2個， 4個付加 し ， 2個付加 し た も の が多 し
アン ト ラ セ ン ， フ ェナン ト レン に は 2個付加 し た 。 メ チル化物 中 に は， フ ェナン ト レ ン に は メ チル基
が I 個， ナフ タレン ， アン ト ラ セ ン ， ク リセ ン に は 2個， アセ ナフ テ ン に は 3個， ピ レ ン に は 4個付
加 し た も のが多か っ た 。 2 1 ) ，2 6，4 1 ) St ernbe rgI 8)， Ignasi ak2 7)ら は 溶剤 と し て 用 い た TH F の一部が開
環 し て 付加 す る と し た が， 著者 ら は 何れのモデル物質に も 付加 が認め ら れ な か っ た 。 し か し Franz2 8)
ら も 認め ら れ な か っ た と し て い る 。 ま た ナフ タ レン の メ チル化物 中 に Bi t et ral の よ う な 2 量体 も 若
干存在す る こ と を 確認発表 し た が， 2 6)そ の後 Franz2 8) ら も GC -M S分析に よ り 同 様の結果 を 発表 し た 。
2 .  3 TH F 中 での本アルキル化反応 で は ， 電荷 移動剤 と し て 少量の ナフ タ レ ン を 必ず 添加せ ねば
な ら な い が， 石 炭の プレアス フ ァル テ ン ( ピ リ ジ ン 抽出物 ) は 電荷 移動剤 を 全く加 え る こ とな し 還
元アルキル化 さ れ る こ と を 知 り ， プレアス フ ァルテ ン の電子移動性 ( 電子供与性 ) を 明 ら かに し た 。 20 )
しか し 古川 ら 2 2 ，3 4 )は 電子移動剤 を 使用 し な い で， 石 炭 を TH F の沸点 で処理 し て 本 ア ルキル化反応
を 進め る こ と がで き た と し て い る 。
2 . 4 石 炭の 還元アルキル化生成物は， 石油 ピ ッ チに 近似の構造 を も っ と 推定 さ れ， 夕張炭エ チル
化物 を 200� 400oC ， 20 � 1000kg/ cmlで、 5 h r 高圧乾留 し てえ た 生成物の I R 分析， 密度法に よ る 構造解
析， 含酸素基の定量， X線回析お よ び ピ リ ジン 抽出 物の H-NMR分析等 よ り ， エチル化炭 と 原、炭の 両
乾留 物 を 比較 し た 結果， そ の構造 に 差異がみ ら れ， ヘキサン 可溶分 は エチル化 炭よ り え た 生 成物に 多
か っ た 。 し か し 初め に 予 想 し た 粘結性の著 し い 改善は 見 ら れな かった 。 2 9)持 田 2 3 )ら も 常圧乾留 に よ り
同 様 な 結果 を 発表 し た 。
2 .  5 夕張炭， 太平 洋炭の本法に よ り え ら れ た メ チル化生成物 を 7 種の 溶剤 ， ベ ン ゼン ， n- ヘキサ
ン ， シ ク ロ ヘキサン ， エ タノール， アセ ト ン ， 酢酸 エ チル， ジオキサ ン に よ り 溶剤 分別 し ， 各溶剤可
溶分の構造解析を 行 な っ た 。 両炭のベ ン ゼ ン 可溶分の 多くは ヘキサ ン 可溶分 であ り ， そ の 中 に 分子量
約 400の物質が溶 出 し た が， ジオキサン 可溶分 に は 夕張炭で分子量6000， 太平 洋炭では 48000の極め
て分子量の 大 き い物質が溶出 し て き た 。 3 0 )さ ら に ヘキサ ン 可溶分 ( H S) を ゲルパー ミ ェーショ ン ク ロ
マ ト グ ラ フ ィ ( GPC ) 分析に よ り 再分別 し て ， そ れ ら を I R分析， H -NMR 分析等に よ り 構造解析 を
行な っ た 。 再現性 よ く分子量順に 分別 さ れた が， 収量の最大が え ら れる留分番号は 異 な っ た 。 各留分
の構造問に 両炭で 多少の差異が認め ら れ た が， 各留 分分子量が少きくな る に つ れて 芳香族 性 ( fa ) が
漸増す る 以 外に 顕著 な 差 は 認め ら れ な か っ た 。 さ ら に 両炭の シ ク ロ ヘキサン 可溶分 ( C S) ， エ タ ノー
ル可溶分 ( E S) ， アセ ト ン 可溶分 ( A S) ， 酢酸エ チル可溶分(EA S) お よ びジオキサン 可溶分 ( D S)
を GPC 分別 し て 調べた。 C Sの分子量範囲 は H Sの分子量範囲 よ り 広か っ た が， 各留分 間での構造ノf
ラ メ ー タ ー の分布範囲 がせ ま し 特に 夕張炭ではせ ま か っ た 。 夕張炭の E Sは 6 種の 溶剤可溶分中 fa，
アルキル基置換度(σ al ) ， 単位構造分子量 [M(Us ) Jが最 も 低 し かっ 含酸素基置換度 (σ0) が
大きい 成分 よ り な っ て い た 。 太平 洋炭の A Sは 夕張炭の A S に 比較 し て{氏分子量成分が非常 に 少な か
っ た 。 太平 洋炭の各溶剤可溶分の平均分子 量 ( MW)に か な り の差があるに も か か わ ら ず ， HS，C S， 
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A S， EA S， D Sの M( Us ) ， 環縮合度 Hau/Ca が ほ ぼ一定 で あ っ た 。 太平 洋炭の C S，A S， EA S， D S の 多
くが 1 � 2 環の芳香族 環 に 側鎖炭素数 4 � 8個の も の か ら な り ， 夕張炭では 2 � 3 環の芳香族 環 に 側
鎖炭素数 5 � 9 個の も の か ら な っ て い た 03 1 )
2 .  6 夕張 炭， 太平 洋炭並びに 天北炭の 還元エチル化物のベ ン ゼ ン 溶解度 は 高 い が， な お 縮合多環
芳香族 化合物な ど重質成分 を 多く含 み ， そ の ま ま 良 質の 燃料 と し て利用 し がた い の で水素化分解 に よ
り 低分子化 を 試みた。 エチル化物に 赤泥 ( 10%硫黄 を 添加 ) を 触媒 と し て加 え 少量 のベ ン ゼン と と も
に オー ト ク レーブに 装 入 し て 水素初圧100kg/ cm"反応圧230� 250kg/ cm二反応温度400'C ( 30 /min ) 
と し て 水素化分解 し て え た オイ ル ( ヘキサン 抽出 分 ) ， アス フ アル テ ン ( ベ ン ゼン 抽出 分 ) の構造 を
調べ た 。 原炭の水素化分解 よ り 高 い 反応率が え ら れ， 反応 時 間90分 で最大反応率がえ ら れ た 。 本水素
化分解 で え ら れ た オイ ル， アス フ ァルテ ン は ， 原炭の 水素化分解 で え ら れ た も の と 比較 し て ， MW， 
fa お よ び芳香族 環数が小 さ く， 側鎖炭素数の 多い も のが え ら れ た 。 各エチル化物か ら え ら れ た オイ ル，
アス フ アル テ ン の I R分析， カス ク ロ マ ト 分析 ( GC ) を 行 な っ た 結果， そ れ ら の構造 に 類似性がみ ら
れ た 。 夕張炭， 太平 洋炭お よ び天北炭の エ チル化物 よ り 最高収量オイ ル ( 重油 相 当 ) がそ れ ぞれ60，
79， 40%， アス フ ァル テ ン ( SRC-I 相 当 ) が40， 2 1 ， 44%え ら れ た 。 32 )
2 .  7 国 内 炭 ( 3 種) の赤平炭( A ) ， 太平 洋炭( T ) ， 夕張炭( Y) ， 海外炭 ( 9 種) の W andoan 炭
( .宗， W)， I l l i nosisNo.6 炭 ( 米， 1) ， Kai ran 炭 ( 中 ， K) ， Daton 炭 ( 中 ， D) ， G oony el l  a炭
炭 ( 豪， G)， Natsum esho 炭 ( 中， N) ， Vi ca ry C r eek 炭 ( 豪， VC ) ， Big B en ( 豪， BB ) ， In ­
di an Ri dg e ( 米， 1 R) を 用 いて本法に よ る アルキル化生成物のベ ン ゼ ン への可溶化性 と 原 炭の 炭素含
有量 と の 相関 を 調べ た 。 ベ ン セ マ ン への溶解度 は K ( 66.7%) <Y ( 6l.3%) < 1 R(59.9%) く B B (57.8%) く
1 ( 53.8%) �N (53 . 6%) く A ( 45 . 9%) くVC (42.4%) � G (41 . 5%) <T (35. 1%) � D ( 29.2%) く W ( 23 . 2%)
であ っ た 。 従 っ て 原炭の 炭素含有量 と の 厳密 な 相 関 は 考 え ら れ な い が， 高石 炭化度炭の アルキル化物
のベ ン ゼン溶解度 は 高 い傾 向 を 示 し た 。 し か し 原炭の ピ リ ジン 抽出 量 と は 非常に良 好 な 相関 を 示 し ，
本アルキル化反応生成物のベ ン セ ツ溶解性 お よび溶解成分の分子量範囲 は ， 原炭の ピ リ ジン抽出 量か
ら推定す る こ と が可能で、あ る こ と を 明 ら か に し た 。 こ れ ら のベ ン ゼン 可溶分の 各構造パラメ ー タ ー は
類似 し て お り比較的類似 し た 成分がベ ン セ、 ン 中 へ溶出 し て き た 。3 3 )
2 . 8 太平 洋炭の 還元 メチル化物のベ ン ゼン 可溶分 を 4回繰 り 返 し 還元 メ チル化 し て ， 各 処理段階
に お け る 生成物の GPC に よ る 分子量分布 お よ び、 GPC 分別物 の 構造 解析 を 行 な い ， 石炭 中 の ど の よ
う な 分子量成分が， 本繰 り 返 し 処理に よ り 低分子化す る か否か を 調べ た 。 本処理に よ り 多環の芳香族
化合物が多く含む と 推定 さ れ る 留 分 ( M W 12600 � 3900 ) は ， よ り 低分子量留分 ( M W 2600 � 500 ) へ
移行 し ， そ れ ら の fa が低下 し σ a ! が大 き くな っ た 。 ま た ヘキサン 可溶分の GPC 分別物の GC-M S
分析 に よ り Z数 に よ る 炭化水素 タ イ プ分析 を 行 な っ た 結果， 本繰 り 返 し 処理に よ り アルキルモノナ フ
テ ン 3 環芳香族 化合物 ( z二 一 22 ) は ほ と んど アルキルジナフ テ ン 2 環芳香族化合物 ( z= 一 18 ) へ
移行す る こ と が 明 ら か と な っ た 。3 3 ，3 4 )
2 .  9 太平 洋炭の 還元 メチル化物のベ ン ゼン 不溶分 を 6回繰 り 返 し 還元 メ チル化 し て ， 石炭の79%
を ベ ン セ 守ン に 溶解す る こ と が で き た 。 繰 り 返 し 処理に よ る 各段階 でのベ ン ゼ ン 可溶分， ヘキサン 可溶
分の構造パラ メ ー タ ー， M ( Us ) は ほ と んど 変 わ ら な か っ た が， ヘキサ ン 不溶分 の M W は 6260か ら
14250へ と 高くな り ， fa ， σo は i斬減， σa !， M ( Us ) は 漸増 し た 。 3 3 )
2 .  10 夕張炭， 太平 洋炭の 還元 メチル化物のベ ン ゼン 可溶分 中 の ヘキサン 可溶分 ( H S) のGPC
分別物 を さ ら に 液体 ク ロ マ ト グラ フ ィ ( L C ) に よ り再分別 し て え た 留分の GC-M S 測定 を 行 な い ， 両
炭種聞 の 構造 の 差異 を 調べた 。 アルキルモノナフ テ ン 3 環芳香族化合物の Z数が 20の も の お よび
22の も の を ， 夕張炭H S中 に は ， 太平 洋炭の H S中 の 1.8倍， l . 4倍そ れ ぞれ 多く含むの に 対して ， ア
ルキルジナフ テ ン 2 環化合物の Z数が一 18の も の は ， 太平 洋炭H S中 に は ， 夕張炭H S中 よ り も 6.8
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倍多く含んでい た 。 酸素化合物 は 芳香族炭化水素 の メ チルエ ー テ ルであ っ た 。 芳香族化合物の側鎖の
アルキル炭素数の分布 は 0- 7 の範囲 に あ り ， 夕張炭では 3伺の も の が， 太平 洋炭では 2 個の も の が
多か っ た 。3 3 )，3 5) 
3 新アルキル化法による石炭の可溶化について42)
私ど も が開発 し たこ の アルキル化法は 安価 な一般金属の 亜鉛 と アルキル化剤 に よ り 常圧， 130-140 
oc ， 5 h rで処理 し て ， 1 段反応、で石炭の90%以上 を ベ ン セ ツに 溶解 さ せ る こ と がで き た 。 前述の 還元
アルキル化法では， 非常に 危険で、高価な アル カ リ 金属 を 用 い， アニ オン 化 と アルキル化の 2段反応 で
進め ら れ， 反応時間7 2h r の長時間反応 であ る 。 3 6)
3 .  1 夕張炭， 太平 洋炭， 天北炭， K ai ran 炭 を 用 い て 反応 温度130-14WC ， 5 h r で， Fe， Al ， Zn， 
B a粉末 と 沃化ブチルに よ り ， C oal /Met al/BuI= 4 g / 20mm ol / 50ml の 条件で処理 し た と こ ろ ， Zn 
が最 も 効果 的 であ る こ と がわ か っ た 。 さ ら に C oal /Zn /BuI = 4 g / 24  g / 50ml の 条件 で え た 夕張炭は
91.2%， 太平 洋炭は 87 .9%， 天北炭は 8. 1%， K ari ran 炭は85.9%ベ ン ゼ ン へ 溶解 し た 。 そ し て え た
ベ ン ゼ ン 可溶分， ヘキサ ン 可溶分の構造解析 を 行 な っ た 結果， 多くのブチル基が導 入 さ れ て い る こ と
を 知っ た 。 え たブチル化物の可溶化性は 低石 炭化度炭よ り 高石炭化度炭で高く， ま た 還元 アルキル化
法 でえ た も の よ り も 高 い 。 さ ら に Sc hl 田b erg ら の え た AlCl 3 を 用 い た アルキル化法 よ り も 格段に 反
応性が高く， 非常に 強 力 な 石 炭可溶化法であ る こ と を 確認 し た 。 3 7)
3 .  2 アセ ナフ テ ン を 用 い て 還元 メ チル化 し て え た 生成物 と ， 亜鉛 と 沃化ブチル で処理 し て え た 生
成物を 13 C咽NMR分析 ( INEPT 法， COM法 ) で調べ た 。 両生成物の ス ベ ク ト ルの 脂肪族の 第 3級炭
素 のシ グナルお よ び芳香族の 第 4級炭素の シグ ナル強度 よ り ， 還元 メ チル化反応 で は 付加反応、が， 亜
鉛に よ る ブチル化反応 では 芳香族水素 の 置換反応が多く起 こ っ て い る こ と を 明 らか に し た 。 こ れ ら の
こ と よ り 亜鉛とアルキルハライ ドの反応 に よ り 生成 し た 高 活性 の 発生機の 亜鉛ハライ ド の 触媒作用 に
よ る Fri ed el -C rafts 反 応 に よ り アル キ ル化 が 進んだも の と 考 え ら れ， 特に 沃化ブチル を 用 い て 行 な
っ た 上記反応生成物中 に ブ タ ン ， ブチレン ， オク タ ン ， 沃化亜鉛が確認 さ れた の で， そ の 反応機構 を
推定す る こ と がで き た 038)
3 .  3 本反応で の 亜鉛の使用 量 は 石 炭の 3倍量 であ り ， こ れ よ り 少な い と 反応生成物のベ ン ゼ ン 溶
解性が急激に 低下す る 。 し か し 反応後未反応 の ま ま 残留す る 亜鉛が多く真の亜鉛の 消費量 ( 亜鉛ハラ
イ ド に 変化 し た 量 ) は 石 炭 と お お よ そ 同 量 で あ り ， 反応方 法の改善に よ り ， 亜鉛使用 量の低下は 充分
考 え ら れ る 。 そ ほ 後超音波撹はんに よ り 良結果が え ら れ た 。3 9 )
3 . 4 亜鉛 を 石 炭の 3倍量使用 し て え た 本フ ゃチル化生成物 ( 天北炭， 太平 洋炭， 赤平 炭， 夕張炭;
Wand oan 炭， Il lin oi s  NO.6 ，  K ari ran 炭) のベ ンゼ ン 溶解性 は 高石 炭化度炭ほ ど高 か っ た ( 夕張炭
88.9%， K ari ran 炭96. 7 %) 。 そ れ ら の構造解析 を 行 な っ た が， 水素化分解生成物お よ び還元 アルキ
ル化生成物に 比 し て ， fa， Hau /C a は 低< ， σ al ，  M( Uw ) は 高< ， 重質成分が よ り 多く含 ま れ て い
る こ と を 知 っ た 。 19 ，4 0 )
3 .  5 さ ら に 多くの 1-3 環芳香族化合物， アセ ナフ テ ン ， ア ン ト ラセ ン ， フ ェナン ト レン ， ジフ
ェニー ル メ タ ン ， ジベ ン ジル， ジフ ェニ ー ルエ ー テ ル， ジベ ン ジルエ ーテ ル， 1 - メ チルナフ タ レン ，
2・ メ ト キシナフ タ レ ン ， 2・プロ ポキシナフ タ レン を 石 炭モデル物質と し て 本反応 を 行な い， こ の反応
機構 を 調べ た が， 多種の 反応生成物がえ ら れ， アルキル基の 導 入個数が非常に 多 く ， 芳香族 水素 の 置
換反応生成物が多くえ ら れ， 芳香族炭素への付加反応生成物 も 少量 え ら れ た 。 ま た ジフ ェニ ー ル メ タ
ン ， ジベン ジルの メ チレ ン 結合， ジフ ェニ ー ルエ ー テ ルの エ ー テ ル結合は 分解 し 難 いが， アル コキシ
ナフ タ レ ン ， ジベ ン ジルエー セ ル の エー テ ル結合は 分解 し 易い こ と を 明 ら か に し た 。 3 8，4 0 )
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4 結 論
4 .  1 石炭の還元アルキル化法について
a) 石炭を 常温常圧下 に て ， アルカ リ 金属 と ハロ ゲ ン 化アルキルを 用 い て え た 生成物はベ ン ゼン に
90%以上溶解す る と し た 還元アルキル化反応 を 調べ， フ ェノール性OH 基 の アル コキシル基化， エ ー
テル結合の解裂を確認した。 また13C アルキル化剤によりえられた石炭可溶化物の， 導入された
13Cーアルキル基を， 13C-NMR分析で確認した。 b) 2 - 4環芳香族化合物よりこの反応で， アル
キル基の導 入 さ れ た ヒ ド ロ 芳香族化合物， ナフ タ レン 2量体の生成 アルキル基 の 導 入 さ れ易い箇所
と 導 入個数 を 知 っ た 。 c ) 夕張炭， 太平洋炭の 本法に よ り え られ た 可溶化生成物 を 7 種の 溶剤 に よ り
溶剤分別 し ， そ の 分別物の GPC 分析， LC 分析に よ り 分別 し て ， さ らに H -NMR分析， GC -MS分析
に よ り ， 石炭の構成成分 を 調べ た 。 d) 夕張炭， 太平洋炭， 天北炭の アルキル化生成物 を さ らに 水素
化分解 し て ， オイ ル， アス フ ァルテ ン が多 く え られ た 。 e ) 国内 炭 ( 3 種 ) ， 海外炭 ( 9 種 ) の アル
キル化 し て え た 生成炭のベ ン セ、 ン 可溶分 を 調べ， 原炭の ピ リ ジ ン 抽出 量 よ り ， 本法 に よ る アルキル化
生成物のベ ン ゼン 溶解性， お よ びベ ン ゼン 可溶分 の分子量範囲 が予測 で き る こ と を 知 っ た 。 ま た ピ リ
ジン 抽出物の電子移動性 を 明らか に し た 。 f ) 本法に よ り え られ た アルキル化物のベ ン ゼ、 ン 可溶分，
不溶分 を そ れ ぞれ繰 り 返 し 還元アルキル化 し た 結果， ベ ン ゼン 可溶分では重質成分が次第 に 軽質成分
へ移 行 し て ゆ く こ と ， ベ ン セ ツ不溶分 は 大部分が可溶化成分へ移 行す る こ と を 知 っ た 。
4 .  2 石炭の新アルキル化法について
a ) 本法に よ る アルキル化炭の可溶化性 は 低石炭化度 よ り 高石炭化度炭が高 く ， 前法 よ り 強 力 な 石
炭可溶化 ( 液化) 法であ る 。 b ) 本反応 での粉末亜鉛使用 量 は ， 石炭の 3倍量 で あ る が反応方法の改
善に よ り 使用 量 の低下 は 充分考え られ る 。 c ) 石炭モデル物質 を 用 い て 反応生成物 を 調べ た 結果， 本
反応 に よ り 生成 し た 発生機の高活性 な 亜鉛ハラ イ ド の 触媒作用 に よ る Fri edel 醐Cra fts 反応 であ る こ と
を 知リ， さ らに 反応生成物中 に は 芳香族水素 の アルキル基置換化合物が多い こ と ， メ チレ ン 結合は分
解 し が た い こ と ， エ ー テ ル結合は 分解 し 易い も の と ， し が た い も の があ る こ と を 明らか に し た 。 d)
本法に よ る 園内 炭 ( 4 種 ) ， 海外炭 ( 3 種 ) の可溶化生成物の構造解析 を 行な っ た 結果， 水素化分解
生成物お よ び前法の還元 アルキル化生成物に 比 し て重質成分が多 く 含 ま れ て い る こ と を 知 っ た 。
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The Artificial Coalification of the Submerged 
Woods at Uozu and the Solubilization of Coal 
by the Alkylation 
Hiræhi TSUKASHlMA 
A. The st udi田 on t he comp osi t i on and on t he arti fi ci al coal i fi cat i on of t he Sub merg ed  
W∞ds were carri ed out . The Sub merg ed  Forest s 配ms t o  ha ve b 田n for med at comparat i vely 
re cent geol ogi cal age. The str uct ural analys田 of t he art i fi ci al coal prepared fr om t he Su Cr 
merg ed W oods were per f or tned. 
B .  The red ucti ve al 防lated ∞al obt ained by treat ment wi t h  K /Nap ht halene /TH F/Alkyl 
Hal i de was very s ol uble i n  ben zene. The str uct ural analysi s of t he s ol uble  pr oducts was 
carried out and it was pr oved t hat t he ben zene s ol ubi lit y of t he a lkylated coals in creased 
wi t h  rank (C %) and t here was a greater pr oporti on of hig h  mole cular weig ht materi al in  
t he s ol uble  pr oducts. 
C. In a n ovel alkylat i on of coal wi t h  t he s yste m of Zn -Butyl I odide i n  the te mprerature 
of 130-140 oC ， t he s ol ubi l i ty of t he rea cti on pr oduct i n  ben zene in creased t o  ab out 97%. 
Fr om t he r田 ul ts of t he str uct ural anal ysi s of t he s ol ubl e pr oducts ， i t  was s u毘白ted that 
t he pred omi nant rea cti on was t he s ubsti t ut i on rea cti on of al 均1 gr oups i n  t he alkylat i on of 
ca ol .  
〔英文和訳〕
魚津埋没林による人工石炭化行程に関する研究およびアルキル化
による石炭の可溶化に関する研究
塚 島 寛
A. 魚津埋没林の堀没材の組成 お よ び人工石 炭化 に つ い て 研究 を 行 っ た 。 堀没林は 比較的新 し い年
代 に 生成 し た と 思 わ れ る 。 埋没林か ら え ら れ た 人造石 炭の構造解析 を 行 っ た 。
B . 金属カ リ ウム/ナフ タ レ ン /テ ト ラ ヒ ド ロフ ラ ン /アルキルハラ イ ド 系 の 処理に よ り え られた
還元アルキル化炭はベ ン セ、 ン に 非常 に よ く 溶解 し た 。 こ の可溶化物の構造解析 を 行 い次の こ と が分 っ
た 。 そ れ は ベ ン ゼ ン へ の アルキル化 炭の 溶解度 は 石 炭の石 炭化度の上昇 と と も に 増加 し ， 可j容化物中
に は よ り 高分子量の成分が含 ま れて いた 。
C . 亜鉛 と 沃化ブチル系 で， 1 30- 140 oC での石 炭の新 し い アルキル化 に よ り え られた反 応生成物の
ベ ン ゼン へ の 溶解度 は 約9 7%に 達 し た 。 こ のベ ン ゼ ン 可溶化物の構造解析に よ り 次の こ と が分 っ た 。
主た る 反応 は 石 炭の アルキル化 に よ る アルキル基の 置換導 入反応 であ っ た 。
( 1986年10 月 31 日 受理 )
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